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Verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Mannichad- 
dukte 





5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
Polyisobutenphenol-haltiger Mannichaddukte , die nach diesem Ver- 
fahren erhaltlichen Mannichaddukte und die Verwendung der Man- 
10 nichaddukte als Detergensadditiv in Kraft- und Schmierstof f zusam- 
mensetzungen. 

Vergaser und Einlasssysteme von Ottomotoren, aber auch Einspritz- 
systeme fur die Kraftstof fdosierung, werden in zunehmendem MaBe 
15 durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen aus der 
Luft, unverbrannte Kohlenwasserstof f reste aus dem Brennraum und 
die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengehauseentluftungsgase 
verursacht werden. 

20 Diese Ruckstande verschieben das Luf t-Kraf tstof f-Verhaltnis im 
Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so dass das Gemisch ma- 
gerer, die Verbrennung unvollstandiger wird und damit die Anteile 
unverbrannter Oder teilverbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas 
grofler werden. Steigender Benzinverbrauch ist die Folge. 

25 

Es ist bekannt, dass zur Vermeidung dieser Nachteile Kraftstof f- 
additive zur Reinhaltung von Ventilen und Vergaser bzw. Ein- 
spritzsystemen von Ottomotoren verwendet werden (vgl. z. B. : 
M. Rossenbeck in Katalysatoren, Tenside, Mineraloladditive, Hrsg. 
30 J. Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 
1978) . 

Eine uberragende Rolle fiir derartige Kraftstof f additive spielen 
aminoalkylierte Polyalkylenhydroxyaromaten, wie sie in der Regel 

35 durch Mannich-Reaktion von Aminen und Aldehyden mit Polyalkylen- 
substituierten Hydroxyaromaten zuganglich sind. Diese sogenannten 
Mannichaddukte fallen in der Regel als komplexe Gemische mehrerer 
aminhaltiger Addukte mit unterschiedlicher Reinigungsaktivitat 
und aminfreier, in der Regel weniger reinigungsaktiver Addukte 

40 an. 



Solche Mannichadduxte zeigen im AJ.±gemeiT 
wirkung, sind jedoch mit einer Reihe von Nachteilen behaftet. 

45 NAE 414/99 Ab/3010 06.10.1999 
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5 ^^t^* srr 8 ^ dieser Reakti ° n 

Heptan, insbesondere -^SSLESSZ T' ^ 
troleumbenzine mit Siedeberei C h«n ! 9 1SChe ' Z ' B " Pe " 

serstof f e, wie Dichlormethl^oder^ichlormetr 16 " 6 ■ K ° hlenWas " 
10 der vorgenannten Losungsmittel Trlchl °™«han sowxe Mischungen 

o^\\^rL d id^ r ^is:: e r" h h di r 2u9abe des 

fl.l.ift. Die Zugabe der dL l^ tl P on en e P ° lyis0bute "' 
15 folgt vorzugsweise uber ei„!„ ! "nlextenden Komponente er- 

vorzugt 10 bis 200 und ins^ * * V °" 5 3 °° Minuten ' 

-pera tur des feLtilsg^schfrvorteUhaf t ^"obe" ' ^ 

ratur unterhalb von 30 o C „,,„„/ Stunden, bex exner Tempe- 

tionsbedingungen ^^SJ^SSS; Da d b a r s Werde " 
insbesondere weniqstens 9n * ! 9 ewa nlt, dass wenigstens 85 %, 

95 * des i rrrr; wenigstens 

25 isobuten-substituierten Phenoie 11 L ernaltenen Poly- 

85 %, insbesondere mehr als 90 % !ndt v °^^ e zu mehr als 
als 95 % aus Isomeren deran 1 Und besonde « bevorzugt zu mehr 
Hydroxygruppe para-standig zur 

30 "ehXau^^ <*>* -er b, mit einem 

einem Polymer des debydT bl Tun*'™ MdA *" 

das wenigstens eine D ri»*r. a "enxgstens einem Amin, 

function aufweist rb^ uma W6ni9StenS eine sekundare Amino- 

35 gel als Mannish- Oder ^LTaL; " Reakti ° n Wird in 

hyd steht hier synonym fu^o^^r/!**" 0 " be2eich "^. Alde- 
bzw. Formaldehyd F °™aldehyd freisetzende Verbindung 



Selbstver s ;andUc h "ann "an"' be ^ onders leicht zu handhaben! 

ndlrch kann man auch gasfbrmiges Formaldehyd einset- 

45 
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peraturbereich veischt ^erden un a „?-T " " dieSem Tem " 
5 Ms X80 Minuten, bevor^ 10 b i 120 ^ 

10 und 24 Stunden vorz!lw Allgemeinen zwischen 10 Minuten 

* dis Mol und msbesondere 0 8 hi<; i k *a~i * • 

2. L beS 1" al"™ »»"lt»l, aer Lite 

spielsweise der Formel lb. *-iu*xur, Dei- 

40 gegebenenfalls ein , "erden, dass das Polyisobutenphenol und 

und ,eX:i:i e A n s T»rrz:t™i:: mi v em Aidehyd v — 

anscMieOend wenigstens eL "£ J X^^u"^ 
Amins kann in einer Pnrf^n ^ gegeoen wird. Die Zugabe des 

300 MW-n Portion oder uber einen Zeitraum vom 5 bis 

zuerst Polyisobutenphenol und gegebenenfalls L6- 
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50 Mol-% und besondPrc ho, ' haufl 9 niindestens 

,en d er Formel xT^/^r Ib^Sst^ 8 " ""-^ 
R2 

^C° H (ia) ^ . 



10 




worin 

R2 



15 

R3 



20 



R2 

.OH 




worin Ri und R* wie oben definiert 

gemeinsam mit dem N-Atom an • u 

30 6- odor 7-gliedri.en C^ us b u a d S en S16 d 9 " ^ ^ 5 "' 

Oder drei Cl bis C fi -Alkvl rMt > u und mt e mem, zwei 

»< • «... ». . ^ri" a -~.:-' ™ d 
r,T.r a - — »" - 

nur eine Polyisobutenphenol-Ei nh»< Z iyiSObuten P henol-Amine, die 
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14 



5 R< Oder R5 steht) . Diese : erd H e r a d ls R V" I™ " VSrSChiede - ««te 
net. den als Mon °-Mannichaddukte bezeich- 

10 phie an stationLn Ph ase n trill • " dUrCh Saule -h™n a togr a - 

rung ka „n mittels einstufLr odT'T """^ ° ie F "^ion ie - 
gen. Geeignete Eluente siTbet "f rStUfi3er Elua "°» erfol- 
Alkohole, Ketone, Wasser "d ^ 1Sp \ elsWeise Kohlenwasserstof fe, 

15 Fraktionierung kann Vorte^S^ ? " Werden kSnnen - Die 
-gsweise -t'^iS^JSlSSSS" d E1Ui6ren ' — 
wen.gstens ei nem basiscnen M^C™ ^1!^ 

2 o SiSE~s: 2s -rrr oxide ' wie - * - 

saure Oxide, wie saure. A! • 9e " Bev °"ugt werden 

-e S Kies^lgex/vo^ug^^i^ b?S ° nderS 
Gemisch ein Gemisch aus * basisches Alkohol-Wasser- 

75 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 85 bis 98 Gp „ » 
ders bevorzugt 90 bis 97 Gpw * Und beson - 

hols, insbesondere Et h ILl u,;d"L Wenl9StenS ^ C ^ C ^o- 
bevorzugt Isopropanol " ls °^™l> bonders 

0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

Peratur riUcLigen ll^e^^ ^ ~ 

35 rsrr?— fl ^ c 

so ^S^l 1 ; d F a r s ak :dd° n v ierUn9 dUrCh Sa ^— atograpnie 
tionaren Phase Semite und r iSCh mit einer 

45 gegeben wird. GegebeLnfaUs k" faUS k ° ndit -"-"e Saule 

Schritt die SauirSt de^ auf " ann h anSChlieflend in ei " e * -"en 
unpolaren Lasu^^ z "f* e ^ be -» Adduktgemisch m it einen, 
9 nattel, alxphatxschen Oder aromatischen 
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!0 /od.r lb. —"OTfn. .u. v.rbindan, a.r fc™i I, „ M 

tiven. nen Kraf t- und Schmierstof f addi- 

30 mender „ irkung zu HZTZLTllZ X^ll itzvs " chleiBbem - 

oben Kohlenwasserstoffrest mi* "undestens einen hydroph- 

gewicht ,M N , von 8 bi 20 000 Zahlen 5en.itt e lten Molekular- 

rung, ausg^ahlt aus nindeste - Polare Gruppie- 

35 (a) Mono- Oder Polyaminogruppen mit bis Zu 6 Stickstoff,, 

wobe, mlndestens ein stickstoffatom b JJ c tl%:llll^ 

4o (b, Kitrogruppen, gegebenen. aUs in K 0mb i nation mit Hydroxylgrup _ 
ten hat, ^icicstof f atom basische Eigenschaf- 
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(d) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalzen, 

(e) Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
5 tallsalzen, 

(f) Polyoxy-C 2 ~ bis C 4 -alkylengruppierungen, die durch Hydroxyl- 
gruppen. Mono- oder Polyaminogruppen, wobei mindestens ein 
Stickstof fatom basische Eigenschaften hat, oder durch Carba- 

10 matgruppen terminiert sind, 

( g ) Carbonsaureestergruppen , 




(h) aus Bernsteinsdureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hy- 
15 droxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen 

und 

(i) durch herkommliche Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydro- 
xylgruppen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte 

20 Gruppierungen 



aufweisen. 




Als Beispiele fur obige Additivkomponenten mit Detergenswirkung 
25 oder mit ventilsitzverschleifihemmender Wirkung seien zu nennen: 

Mono- oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive sind vor- 
zugsweise Polyalkenmono- oder Polyalkenpolyamine auf Basis von 
Polypropen oder von hochreaktivem (d. h. mit uberwiegend endstan- 

30 digen Doppelbindungen - meist in der f>- und y-Position) oder kon- 
ventionellem (d. h. mit uberwiegend mittenstandige Doppelbindun- 
gen) Polybuten oder Polyisobuten mit M N = 300 bis 5 000. Derartige 
Additive auf Basis von hochreaktivem Polyisobuten, welche aus dem 
Polyisobuten, welches bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten enthal- 

35 ten kann, durch Hydrof ormylierung und reduktive Aminierung mit 
Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylaminopropylamin, 
Ethylendiamin, Diethylentr iamin , Tr iethylentetramin oder Tetra- 
ethylenpentamin hergestellt werden konnen, sind insbesondere aus 
der EP-A 244 616 bekannt . Geht man bei der Herstellung der Addi- 



sich der Herstellweg durch Chlorierung und anschlieBende Aminie- 
rung oder durch Oxidation der Doppelbindung mit Luft oder Ozon 
zur Carbonyl- oder Carboxylverbindung und anschliefiende Aminie- 
45 rung unter reduktiven ( hydrierenden ) Bedingungen an. Zur Aminie- 
rung konnen hier die gleichen Amine wie oben fur die reduktive 
Aminierung des hydroformylierten hochreaktiven Polyisobutens ein- 
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gesetzt werden. Entsprechende Additive auf Basis von Polypropen 
sind insbesondere in der WO-A 94/24231 beschrieben. 

s H^T* beV ° rzUgte "onoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
5 die Hydnerungsprodukte der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen 
mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Stick- 
oxiden Oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff, „ie sie 
insbesondere in WO-A 97/03946 beschrieben sind. 

10 Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
cUe aus Polyisobutenepoxiden dutch Umsetzung mit Aminen und nach- 
folgende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhalt- 
Uchen Verbindungen, wie sie insbesondere in DE-A 196 20 262 be- 
schrieben sind. 



15 



Nitrogruppen, gegebenenfalls in Kombination mit Hydroxylgruppen, 
(b enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus 
Polyisobutenen des mittleren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 
Oder 10 bis 100 mit Stickoxiden Oder Gemischen aus Stickoxiden 

o^ n ^f rSt ° ff ' insbes ° n <^ in WO-A 96/03367 und WO-A 

96/03479 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen in 
der Kegel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutanen (z. B. a 8-Di- 
nitropolyisobutan) und geraischten Hydroxynitropolyisobutanen 
(z. B. ct-Nitro-p-hydroxypolyisobutan) dar. 

25 

Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- Oder Polyaminogruppen 
(c enthaltende Additive sind insbesondere Umsetzungsprodukte von 



Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise uberwiegend 
endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit Mm = 



300 



30 bis 5 000, mit Ammoniak, Mono- oder Polyamin^r^^rinsLsonl 
dere in EP-A 476 485 beschrieben sind. 

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
« r r S / nthaltende ^ditive sind vorzugsweise Copolymere von 
V„'r v lnSn mU Maleinsau ^anhydrid mit einer Gesamt-Molmasse 
von 500 bis 20 000, deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu 
den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleiben- 
der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt 
sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307 815 be- 
40 kannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung 
von ventilsitzverschleifi und konnen, wie in der wo-A 87/01126 be- 
schrieben, mit Vorteil in Kombination mit ublichen Kraf tstof fde- 
tergenzien wie Poly ( iso)butenaminen oder Polyetheraminen einge- 
setzt werden. 3 

45 
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Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Er dalka lime tall - 
salze (e) enthaltende Additive sind vorzugsweise Alkalimetall- 
oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobernsteinsaurealkylesters, 
wie er insbesondere in der EP-A 639 632 beschrieben ist. Derar- 
tige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventil- 
sitzverschleifi und konnen mit Vorteil in Kombination mit Ublichen 
Kraftstoffdetergenzien wie Poly( iso)butenaminen oder Polyether- 
aminen eingesetzt werden. 





10 Polyoxy-C 2 - bis C 4 -alkylengruppierungen (f) enthaltende Additive 
sind vorzugsweise Polyether oder Polyetheramine, welche durch Um- 
setzung von C 2 - bis C 60 -Alkanolen, C 6 - bis C 30 -Alkandiolen , Mono- 
-oder Di-C 2 -C 30 -alkylaminen, Ci-Cso-Alkylcyclohexanolen oder 
Ci-C 30 -Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propy- 

15 lenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe 
und, im Falle der Polyetheramine, durch anschlieflende reduktive 
Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich 
sind. Derartige Produkte werden insbesondere in EP-A 310 875, 
EP-A 356 725, EP-A 700 985 und US-A 4 877 416 beschrieben. Im 

20 Falle von Polyethern erfullen solche Produkte auch Tragerdleigen- 
schaften. Typische Beispiele hierfur sind Tridecanol- oder Iso- 
tridecanolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate sowie Polyisobute- 
nolbutoxylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umset- 
zungsprodukte mit Ammoniak. 

25 

Carbonsaureestergruppen (g) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbonsauren mit langkettigen 
Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Mindest- 
viskositat von 2 mm 2 bei 100 °C, wie sie insbesondere in 

30 DE-A 38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbon- 
sauren konnen aliphatische oder aromatische Sauren eingesetzt 
werden, als Esteralkohole bzw. -polyole eignen sich vor allem 
langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typi- 
sche Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, 

35 Terephthalate und Trimellitate des iso-Octanols , iso-Nonanols , 

iso-Decanols und des iso-Tridecanols . Derartige Produkte erfullen 
auch Trageroleigenschaften . 



Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- 



Toh poiy- 

isobutenylbernsteinsaureanhydrid, welche durch Umsetzung von kon- 
ventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit M N = 300 bis 
5 000 mit Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege oder liber das 
45 chlorierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem Interesse 
sind hierbei Derivate mit aliphatischen Polyaminen wie Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylen- 
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Polyamxnen wxe Ethylendianun, Diethylentriaxnin, Trieth^lentetra 





!^f^ Ueren ° efiniti ° n d « ^nzelnen aufgefuhrten Ottokraft 

^ stoffe, z. b. solvent Naptha, in Betracht. ^wasser- 
SS^^f^ 

s ions inhibitor en ^"wiez s auf B^ ■ bei "P iel »«i« ^orro- 

den Anunoniu.salzen organi^her Carbons^ ZUr / ilmbildu ^ neigen- 

^tsisss-sisss: Fettsauren ' 

Hieing! ^ rt . < 2SS ^iSSTtuSTTTr"' 141 " oder 

^ -ne 2Ur ^enfcung des P^^L^S^E^ 
ole,, insbeso^l c ? ' I^L^taSf * Tra9Sr51e ,GrUnd " 
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Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Additivkon- 
zentrate, insbesondere Kraf tstof f additiv-Konzentrate und Schmier- 
stof fadditiv-Konzentrate, besonders bevorzugt Kraf tstof f additiv- 
Konzentrate, enthaltend, neben ublichen Additivkomponenten obiger 
5 Definition, wenigstens ein erf indungsgemafies Mannichaddukt in An- 
teilen von 0,1 bis 80 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 60 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrats. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Kraftstoff- 
10 zusammensetzungen, vor allem Ottokraf tstof fzusammensetzungen, 
welche die erf indungsgemafien Mannichaddukte, insbesondere Manni- 
chaddukte der Formel I, in wirksamen Mengen enthalten. Unter 
wirksamen Mengen sind in der Regel bei Kraftstof fzusammensetzun- 
gen 10 bis 5 000 Gew.-ppm und insbesondere 50 bis 2 000 Gew.-ppm, 
15 bezogen auf die Gesamtmenge der Kraf tstof f zusammensetzung, zu 
verstehen. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Schmier- 
stof fzusammensetzungen, insbesondere Schmierstof fzusammensetzun- 
20 gen, die 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Schmierstof f zusammensetzung, der er- 
f indungsgemafien Mannichaddukte, insbesondere Mannichaddukte der 
Formel la und /oder lb, enthalten. 

25 Die erf indungsgemafien Polyisobutenphenol-haltigen Mannichaddukte, 
insbesondere Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukte der Formel 
I, zeigen, wie im folgenden experimentellen Teil weiter veran- 
schaulicht, eine ausgezeichnete Wirkung als ventilreinigende und 
ventilreinhaltende Ottokraf tstof fdetergenzien . Daneben weisen sie 
30 die eingangs geschilderten Nachteile der aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Polyalkylenphenol-Mannichaddukt-Gemischen nicht 
auf. Sie zeigen dariiber hinaus ein sehr glinstiges Viskositatsver- 
halten, insbesondere in der Kalte, das Formulierungs- und Anwen- 
dungsproblemen, wie z. B. Ventilstecken, vorbeugt. 



35 



Beispiele 



r. Herstellung der Polyisobutenphenole 



40 Ic 



In einem 4 1-Vierhalskolben wurden 404,3 g Phenol in einer Stick- 
stof fatmosphare bei 4 0 bis 45 °C auf geschmolzen . Man tropfte 191 g 
BF 3 -Diethyletheraddukt zu und kuhlte auf 10 °C. 1 100 g Polyisobu- 
45 ten mit M N = 550 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 %, ge- 
lost in 1 000 ml Hexan, wurden innerhalb von 150 Minuten bei 
5 bis 10 °C zugetropft. Innerhalb von 4 Stunden liefi man auf Raum- 
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2^^^^^^^*: ,° ie Reaktion 

n . . y on 1 ' !U0 ml 25 *iger Ammoniaklosung beendet. 

Die organxsche Phase wurde abgetrennt und danach 8 mal mit 500 ml 
Wasser gewaschen, Uber NaS0 4 getrocknet und das Losungsmittel S o 

b^en 9 ; h r e 1 : o 9 x, Phen ° lmen9en * ™™ 1 236 « * 

JUU^aST ;T ett, , 2H) ' 6,7 ppra (Dublett ' 2H »- 4 - 8 «« 

10 ?8H) ^ (SlngUlStt ' 2H »' ^S-O'S PPn. (Singuletts, 

von rJTjfLrS ^ deSAlkylreStS ™ 55 °" Signalbereich 
r od»r M T bSflnden S1Ch kleine Signale, die auf 5 bis 10 % 
^ 2- Oder 2,4-substxtuiertes Phenol hinweisen. 

I b. Alkylierung nit einem Polyisobuten mit M N = 750 

J, - 73. und einem Oimethylvinvlid^a^teU 12 iT^TlrT" 
J, ' WUrd6n lnnerhalb V ° n 3 St - de « ^ 0 bis 25 oc 

ssrtrisr^.rr.rs' AnschiieBend —» ^ 

25 Oie organic PhLe ^.'2^^ SiST. mT^ 

= s = — -jr. ^=r^ 

30 gu^;\L p it ( LTT; 5 2 D H) ' *; 7 ppm <Dublett ' 2fi >' 4 - 8 ^ 

letts, 105h" ' 5 PPm (Slngulett ' 2 «)' ^5-0.5 ppm (Singu- 

Dies entspricht einem M„ des Alkylrests von 740. 
35 H. Umsetzung der Polyisobutenphenole Z u Mannichaddukten 



Ha. 



X6,5 g Para^en^u^ z £ a C T auTHo^C ' J" 
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Die iH-NMR-Daten (siehe Tabelle 2)sprechen dafur, dass als Haupt- 
produkt N- ( 2 -Hydroxy-5-polyisobutenylbenzyl ) — N— ( 3-dimetylamino- 
propyl )amin (Mono-Mannichaddukt ) entstanden ist. Zusatzliche Si- 
gnale bei 3,7 und 3,5 ppm sowie die Integration der Dimethylami- 
nopropylprotonen weisen auf einen geringen Gehalt an N,N- 
Bis(2-Hydroxy-5-polyisobutenylbenzyl)-N-(3-dimetylaminopro- 
pyl)amin sowie an N,N-Bis( 2-Hydroxy-5-polyisobutenylphenyl)methan 
hin. Insgesamt entspricht das Verhaltnis Aromaten-/Isobutenylpro- 
tonen einem Mn des Alkylrestes von 650. 

lib. 




In einem 0,5-1 Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 233 g 
Polyisobutenphenol aus Beispiel lb in 120 ml Toluol vorgelegt. 
15 Man setzte bei 50 °C 29 g 3-(Dimethylamino)-n-propylamin zu und 
tropfte 23,4 g Forma Idehyd Id sung (37 %ig) zu und heizte auf 
110 °C. Danach wurden 3 h Wasser ausgekreist (destillativ ent- 
fernt). Die Losung wurde filtriert und das Losungsmittel im Va- 
kuum entfernt: 254 g 01 (Mannichaddukt) . 



20 



Die 1 H-NMR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle 2 zusammenge- 
fasst . 



lie. 



25 




In einem 1 1-Vierhalskolben wurden 260 g Polyisobutenphenol aus 
Beispiel la vorgelegt. Man tropfte 12,6 g Paraf ormaldehyd und 
74,8 g Di[3-(Dimethylamino)-n-propyl]amin in 100 ml Isopropanol 
zu, wobei die Temperatur auf 38 °C anstieg. Man riihrte 1 Stunde 
30 nach und erhitzte 2 Stunden unter Ruckfluss. Die Losung wurde 
filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 332 g 01 
(Mannichaddukt) . 

Das iH-NMR-Spektrum (siehe Tabelle 2) entspricht einem M N des Al- 
35 kylrests von 546. 



lid. 

In einem 0,5-1 Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 320 g 
40 Polyisobutenphenol aus Beis; 



drei Portionen zu und heizte auf Ruckfluss. Anschlieflend wurde 
3 h lang Wasser ausgekreist (destillativ entfernt). Die Losung 
wurde filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 355 g 
45 01 (Mannichaddukt). 
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Das iH-NMR-Spektrum (siehe Tabelle 2) entspricht einem M N des Al- 
ky lrestes von 545. 

in der nachfolgenden Tabelle (Tabelle 1) sind die nach dem erf in 
5 dungsgemaflen Verfahren hergestellten Mannichaddukte und einige 
wichtige Angaben zusammengef asst . Die Mannichaddukte lie bis Urn 
wurden in Analogie zu einem der fur Ha, lib oder lie beschriebe 
nen Verfahren hergestellt. 



10 Tabelle 1: 

Mannich- 
addukt 



15 

Ha 
lib 
lie 
lid 
20 He 
Hf 
Ilg 
Hh 

Hj 
Ilk 
Hm 



25 



Herstellung 
analog zu 



lib 
lib 
lib 
lib 
lib 
Ha 
lib 



Mn 1 ) 


Amin 


Ansatz- 


AUS- 


Alkyl- 




gr6J3e 


beute 


rest 




PIB- 








Phenol 2 ) 








[Mol] 


g 


550 


DMAPA 3 ) 


0,5 


263 


750 


DMAPA 3 ) 


0,27 


254 


550 


DDMAPA 4 ) 


0,4 


332 


550 


DEA 5 ) 


0,5 


355 


550 


DMAPA 3 ) 


0,5 


359 


550 


Morpholin 


0,5 


352 


550 


MOEA 6 ) 


0,5 


318 


550 


MO PA 7 > 


0,5 


360 


550 


MPIP8) 


0,5 


367 


550 


EDA 9 ) 


0,5 


331 


750 


Morpholin 


0,29 


272 



30 
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l) 

2) 
3 ) 
4) 
5) 
6) 
7) 
8} 
9) 



Zahlenmittleres Molekulargewicht des zur Herstellung des Po- 

lyisobutensphenols eingesetzten Polyisobutens 

PIB-Phenol steht fur Polyisobutenphenol 

3- ( Dimethylamino ) -n-propylamin 

Di [ 3 - ( Dimethylamino ) -n-propyl ] amin 

Diethylamin 

2 - Methoxyethy lamin 

3- Methoxy-n-propylamin 
N-Methylpiperazin 
Ethylendiamin 



40 



45 
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III. Saulenchromatographische Fraktionierung der Mannichaddukte 

Das 01 aus Beispiel lib wurde an einer Silicagel-Saule (Lange: 
5 100 cm, Durchmesser: 5 cm) aufgetrennt. Mit Toluol wird zunachst 
nicht umgesetztes Polyisobutenphenol eluiert, anschlieflend kann 
gegebenenfalls gebildetes 2 , 2 ' -Dihydroxy-5 , 5 ' -dipolyisobutenyl- 
diphenylmethan eluiert werden. Aminhaltige Derivate wurden mit 
Isopropanol/25 %iger wassriger Ammoniaklosung (95/5, v/v) 
10 eluiert. 



NMR: 



15 




20 



a) 2,2' -Dihydroxy-5 , 5 ' -dipolyisobutenyl-diphenylmethan 

NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 2H) , 6,9 ppm (Singu- 
lett, Feinaufspaltung, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 3,5 ppm 
(Singulett, 2H), 1,75 ppm (Singulett, 4H), 1,5-0,5 ppm (Sin- 
guletts, 156H) 

b ) N-3 - ( Dimethy laminopropy 1 ) -N- ( 2-hydroxy-5-polyisobutenylben- 
zyl )amin 




NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinaufspaltung, 1H) , 6,9 ppm (Singu- 
25 lett, Feinaufspaltung, 1H), 6,7 ppm (Dublett, 1H), 3,5 ppm 

(Singulett, 2H), 2,5 ppm (Triplett, 2 H) , 2,2 ppm (Triplett, 
2 H), 2,1 ppm (Singulett, 6 H) , 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,7 
ppm (Multiplett, 4 H) , 1,5-0, 5 ppm (Singuletts, 75H) 

30 c ) N-3- ( Dimethylaminopropyl ) -N, N-bis ( 2-hydroxy-5-polyisobutenyl- 
benzyl )amin 



35 




In einem Opel Kadett-Motor wurde die Einlassventilsauberkeit ge- 
mafl CEC-Methode F-05-A-93 getestet. Hierfur wurde ein marktubli- 
cher Eurosuper-Grundkraftstoff gema/3 EN 228 eingesetzt, welchem 
entweder kein Kraf tstof f additiv ( Vergleichsbeispiel 1) oder nicht 
45 erfindungsgemafle Kraf tstof f additive auf Basis von Mannichaddukten 
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Patentanspriiche 

: " n^:l e k n t e 2U L r H c e h rStellUng POlyi — -—tiger Han- 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktivem Polyisobuten 

ToTo u Z „ a d hlenniittl — Molekulargewicht von wenigT 
•1.1 000 und erner Polydispersitat von kleiner 3,0 bei 
emer Temperatur unterhalb von etva 50 o C in Geg enwart 
ernes Alkylierungskatalysators; eegenwart 

b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit 

bl) einem Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd, einem Olioo- 
mer und einem Pol^r des Formaldehyds „ J em ° llg °- 

l2?aT nS einem Amin ' ^ Weni ^tens eine primare Oder 
wemgstens eine sekundare Aminofunktion aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Amin 3-<Dimethyl- 

amrno -n-propylamin, Di(3-(dimethylamino)-n-propyl,amin Di 
methylamrn, Diethylamin Oder Morpholin eingesetzt ITA 

IZTJ^^ einem Ans P rtich * 1 °d=r 2, wobei man ein 
Adduktgemxsch wenigstens zweifach alkylierter Phenole erhalt 



30 



R2 

.OH 

da) 

Rl " X CH 2 — R3 





(lb) 



35 



worm 

R» «lr einen terminal gebundenen Polyisobutenrest , 

C J biS C 20-Alkyl, Cl bis C 20 -Alkoxy, Hydroxy, 
40 ernen Polyalkylenrest Oder CH 2N r4 r5 3teht , wobei r4 und r5 



die unten angegebenen Bedeutungen aufweist, 



und 



45 
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15 




20 



R3 



R6 



flir NR 4 R5 steht, worin R 4 und R5 unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind unter H, Ci bis C 20 -Alkyl-, C 3 bis C 8 -Cy- 
cloalkyl- und d bis C 20 -Alkoxyresten, die durch Hete- 
roatome, ausgewahlt unter N und O, unterbrochen und/oder 
substituiert sein konnen, und Phenolresten der Formel II, 
R2 

.OH 



Rl 




(II) 



CH 2 ~ 



worin R 1 und R 2 wie oben definiert sind; 
mit der MaJ3gabe, dass R 4 und R 5 nicht gleichzeitig fiir H 
oder Phenolreste der Formel II stehen; oder R 4 und R5 
gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 
5-, 6- oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei 
Heteroatome, ausgewahlt unter N und O, aufweist und mit 
einem, zwei oder drei C x bis C 6 -Alkylresten substituiert 
sein kann; und 

fiir einen von H verschiedenen Rest R 4 oder R 5 steht. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
ein Addukt mit einer Polydispersitat im Bereich von 1,1 bis 
3,5 erhalt. 



25 5. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei R 1 
in zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 300 bis 
850 aufweist. 



30 




35 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei man das 
Reaktionsgemisch aus b) durch Saulenchromatographie an einer 
sauren stationaren Phase durch mehrstufiges Eluieren mit 

wenigstens einem Kohlenwasserstof f und anschlieflend 
wenigstens einem basischen Alkohol-Wasser-Gemisch 

f raktioniert . 



Verfahren nach Anspruch 6, wobei als basisches 



45 



a) 
b) 
c) 



75 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines C 2 bis C 4 -Alkohols, 
0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

0,1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines bei Raumtemperatur 
fliichtigen Amins eingesetzt wird. 
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5 9 - T,T:zz^x: ssend wenigstens eine ■ - — 

10. Verwendung eines Mannichadduktes nach Anspruch 8 oder 9, als 
Detergensadd.tiv in Kraft- und Schmierstoff zusan^nseteunge". 

10 11 ' ^ d D ttT- KOnZeatIat ' entha ^end neben iiblichen Additivkompo- 
nenten wenigstens ein Mannichaddukt gemaA Anspruch 3 oder 9 
in Mengen von 0,1 bis 80 Gew.-%. 

15 " * fXUs f ^aL ff Kn h S r enSetZUn9 ' enthaltend ein * Hauptmenge eines 
flussigen Kohlenwasserstof fkraftstof fs sowie eine deter- 
gensaktive Menge wenigstens eines Addukts naoh Anspruch 8 

13. Schmierstoffzusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines 
flussxgen halbfesten oder festen Sctonierstof f s sowie eine 
8 oder"! " M6n9e Weni ^ stens --s Addukts nach Anspruch 
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Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
5 stellung Polyisobutenphenol-haltiger Mannichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktivem Polyisobuten mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von weniger als 1 000 
und einer Polydispersitat von kleiner 3,0, bei einer Tempera- 

10 tur unterhalb von etwa 50 °C in Gegenwart eines Alkylierungs- 

katalysators; 

b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit 



15 bl) einem Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd, einem Oligomer 
und einem Polymer des Formaldehyds und 

b2) wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare Oder eine 
sekundare Amino funktion aufweist. 



20 



25 



die nach diesem Verfahren erhaltlichen Mannichaddukte, die Ver- 
wendung der Mannichaddukte als Detergensadditive in Kraft- und 
Schmxerstof f zusammensetzungen, sowie Additiv-Konzentrate , Krafts- 
toff zusammensetzungen und Schmierstoff zusammensetzungen, die 
diese Mannichaddukte enthalten. 



30 



35 
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